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(54) ZpAsob vyroby 2-(p-terfetiyl-4-yl)-4^diarylpyriclinil 



Zpiisob v^roby 2- (p-terfenyl-4-yl-) - 
-4,6-aiarylpyridina spocfvi v torn, ie se 
zahffva smSs Utek obecn^ho vzoroe II a III 




kde m a It nab^vajl hodnot 0,1 nebo 2, 
pSifiemg alespon jeden ze symbolii ra nebo 
k musf mit hodnotu 2, a amonnych soli 
karboxylov^ch nebo miner^lnlch kyselxn 
V reakCnlni prostitsdi aprotickych polirnich 
rozpouStSdel v pfftomnosti odpovidajici 
karboxylovS kyseliny. Takto pfipraven^ 
pydridinovS derivSty vykazujl vjraznou 
luminiscenoi v krystalick^m stavu i v roz- 
tooleh a Ize je proto pflpadnS vyuzit 
ve scintilaenl technice. 
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Vyndit'z sl- tv'ka ;^pijjuii;.u v'v.^ol, tiovych, doaud nepopsanych 2- (p-terfeiiyl-4-yX) -4 , 6-diaryl- 



kde n je 0,1 nebo 2. 

Z podobn^ch 2,4,6-sub.'3tituovan;?ch pyridinu typu I byly doponud piJipraveny jen nejnizSl 
homology, kter6 maji v polochSch 2 a2 6 fenylovS nebo bifenylovS zbytjcy. Napflklad 2,4,6- 
-trifenylpyr idln byl pfipraven reakcf benzaldiacetofenonu s octanem amonn^m v autokldvu 
pisobenlm tlaku. HovnS? je znSnia pffprava vych^zejlcf z benzaldehydu a acetonu, z benzaldiaceto- 
fenonu a acetofenonu a tak^ ze samotn^ho benzalacetofenonu. V literature by la rovnSJ pops&na 
pflprava 2,4,6-trifenylpyridlnu reakcl fenacylpyridiniumbromidu nebo fenacylsoehinolinium- 
bormidu a benzalacerofenonu v kyselinS octov^ za pfltomnoatl octanu amonn^ho. 

DalSi zpflsob pffpravy 2 , 4, 6-tri£enylpyridinu spoSivd v reakci fenacyldimetylaulfonium- 
bromldu s benzalcetofenonem a a octanem amonn^ v kysellnS octovd nebo v konversl pfisluSn^ch 
pyriliov^ch soli na pyridin zahflv^nini s amoniakem. Podobn^ zpilsobem byl pfipraven 2-bifenyl- 
-4,6-d^fenylpydridin a 2 , 6-dibifenylyl-4-fenylpyridin. 

pflprava 2 , 4 ,6-triarylsubstituovan^ch pyridinil se zabudovan^m p-terfenylovjm zbytkeiti 
V poloze 2 nebo 2,6 nebyla dosud pops^na. Z analogiok:^oh pydridinov^oh derlVcltO jsou v litera- 
tufe ve vztahu ke scintiladni technice uv^dSny jen 2, 4 , 6-trifenylpyridin a jeho deriv^ty 
s methoxylovou skupinou v para polohSch fenylov^ch skupin. 

Tento nedoatatek odatranuje zpilaob v^roby 2-(p-terfenyl-4-yl)-4,6-diarylpydidinCl podle 
vyndlezu, jehoS podatatou je, ie ae smSa l^tek obecn^ch vzorciJ II a III 



■idinil obecneho Vi;..i....- 




HI 




Br* 



(II) 



kde m je 0,1 



2 



Q^<Q>^co-ch-ch-hQ 



(III) 
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kde k je 0,1 nebo 2, zahrfvd k varu, kdyz alespon jeden ze symbolil m nebo k musi mlt hodnotu 
2, V pom^ru 1:1,5 za pfftomnosti alespon lOnlsobn^ho pfebytku (mol5rnlho) octanu amonn^ho 
V reakenlm prostfedl aprotick^ho pol5rniho rozpoustedla jako je diraetylfonaamid nebo dimetyl- 
sulfoxid a kyseliny octov4. 

Takto pfipraven^ nov^ pyridinov^ derivdty vykazujl v^raznou luminiscenoi v krystaXick^m 
stavu i V roztocich a Ize proto poSitat s jejich mo2n^ vyuSitlra ve scintiladnl technice. 

Zpflsob v^roby 2-(p-terfenyl-4-yl)-4,6-diarylpyridin{i podle vynfilezu je popsdn v nSsledu- 
jlcich pflkladeoh. 

Pflklad 1 

Zpusob v^roby 2- (p-terfenyl-4-yl) -6- (bifenyl-4-yl) -4-fenylpyridinu 

0,4 g 4-cinnamoyl-p-terfenylvi(l,l x 10 ^ mol) a 0,6 g fenyl-fenacylpydridinum broniidu 
.1,7.1c"'' mol bylo za pi-itomnosti 3 g octanu amonn^ho zaliflvano k varu pfi teplotfe olejov^ 
Idzne 200 °C ve 20 ml smSsi kyseliny octov^ a dimety If ormamidu v pomSru 1 : 1 po dobu 24 hodin. 
Po ochlazenf byla reakSnf smfis vyllta do 200 ml vody a vyloucend strSenina ods^ta. ZfskanS 
tuhA I^tka byla rozpuStgna v malSm mnoSstvl chloroformu a byla provedena sloupcovd chromato- 
grafie na 30 g oxldu kfemi£it^ho za pou£itf smSsl benzen - tetrachlormetan v pomSru 1:9. 

Frakce obsahujici i&daDon l&tka byly spojeny a odpafeny. Bylo zlsk&no 0,3 g S&danSho 
produktu ve v^tSiku 60 ». Krystalizacl ze smSsl chloroform - metanol byla zlskAna bll4 
krystalick^ Utka s teplotou t&ni 259 a2 251 °C. 

Pfiklad 2 

zpilsob vjroby 2- (p-terfenyl-4-yl) -6- (bifenyl) -4-fenylpyridinu 

0,4 g 4-cinnamoylbifenylu (1,4 x lo"'' mol) a 0,91 g bifenylylfenacylpyridiniumbromidu 
12,11 X lo"'' mol) bylo za pfltomnosti 1,5 g octanu amonn^ho zahfivino k varu pfi teplotS 
olejov^ l&nii& 200 °C po dobu 24 hodin ve sm£si dimetylformamid - kyselina ootov^ v pomSru 
1:1. Separace produktu byla provedena stejng jako u pflkladu 1. Bylo zlsk^no 0,454 g produktu, 
coi pfedstavuje v^tgSek 60 i. Krystalizacl z pyridinu byla zisk£na Idtka s teplotou tdnl 
259,5 a2 261,5 °C. 

Pflklad 3 

ZpiSsob vfroby 2- (p-terfenyl-4-yl) -4-6-difenylpyridinu 

0,4 g 4-cinnamoyl-p-terfenylu (1,1 x 10 ^ mol) a 0,47 g fenacylpyridiniumbromidii 
(1,7 X lO"^ mol) a 3 g octanu amonn^ho bylo zpraoovSno stejnjm zpisobem jako u pflkladu 1. 
Bylo zlskdno 0,51 g 2idan^ho produktu ve v^tSgku 65 % s teplotou t&nl 225 ag 226 °C. 

Pfiklad4 

Zpilsob v^roby 2- (p-ter£enyl-4-yl) -4 , 6-difenylpyridinu 

4,3 g bifenylylfenacylpyridiniumbromidu (1,0 x lo"'' mol) a 1.17 g cinnamoylbenzenu 
(8 X lo"^ mol) a 10 g octanu amonnSho a 120 ml kyseliny ootovg a dimetylformamidu v pomSru 
1:1 bylo zahfivino k varu pfi teplotS olejov^ ISrnS 200 °C po dobu 75 hodin. DalSi postup 
byl obdobnj jako n pflkladu 1. Bylo ziskSno 1,43 g zSdan^ho produktu ve v^te5ku 40 % pfi 
teplotS tdnl 225 ai 226 °C. 
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PflkladS 

Zpilsob v^roby 2 , 6-di- (p-tGrfenyl-4-yl( -4-fenyXpyridinu 

0,4 g 4-cinnaraoyl-p-terfenylu (1,1 x lo'^ mol) a 0,73 g (1,7 x 10~^ mol) bifenylylfenacyl- 
pyridiniumbromidu a 0,3 g octanu amonn^ho bylo zpracovdno Btejnjm zp&sobenv jako u pJlkladu 1. 
Bylo zlsk^no 0,057 g iidem^tio produktu ve vit&ika 8,5 « s teplotou t&ai nad 310 °C, 

pRedmEt VYN&LEZD 

ZpfiBob v^roby 2-(p-terfenyl-4-yl)-4,6-diarylpyriain4 obecn^ho vzorce I 




kde n je 0,1 nebo 2, vyznaGujlcl se tlm, is se zah£lvi k varu sn&a l&tek obecn^ch vzorcfi 
II a III 




(II) 



kde m je 0,1 nebo 2 a 



kde k je 0,1 nebo 2, pflfiemi alespon jeden ze symbolA m nebo k musl mit hodnotu 2, v poitiSru 
1:1,5 za pfitomnosti alespon lOn&sobn^ho mol^rnlho pfebytku molirnlho octanu amonn^ho, 
V reakCnim prostfedl aprotick^ho poldrnlho rozpouStSdla jako je dimetylformamld nebo 
diraetylBulfoxid a kyseliny octovd. 
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